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ТЕОРИЯ РАСКЛИНИВАЮЩЕГО ДАВЛЕНИЯ 
В КОНЦЕНТРИРОВАННОЙ ДИСПЕРСИИ ЗАРЯЖЕННЫХ 
СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ 


2. МАЛЫЙ ПОВЕРХНОСТНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ (ПРИБЛИЖЕНИЕ ДЕБАЯ) 


Жарких Н. И., Шилов В. Н. 


В работе вычислены уравнения состояния дисперсии слабозаряженных 
частиц в двух предельных случаях: постоянного заряда и постоянного по- 
верхностного потенциала частиц. Силы притяжения между частицами игно- 
рируются. В случае постоянного потенциала обнаружено, что при сильном 
перекрытии двойных слоев ‘соседних частиц происходит своеобразная «кон- 
денсация» дисперсии (расклинивающее давление перестает зависеть от объ- 
емной доли). 


Введение. В данной работе продолжено начатое в [1] изучение расклинивающего 
павления в концентрированных дисперсных системах. Будем решать поставлениую в [1] 
задачу в дебаевском приближении. Нумерация формул данной работы продолжает ну- 
‘мерацию работы [1]. : 

Предположение о малости поверхностного потенциала сильно упрощает уравнение 
Пуассона — Больцмана (6) (см. [1]), в решении которого состояла основная трудность 
зычислений. Теперь уравнение (6) приобретает вид 


АФ = х2Ф (14) 
81.9 2Сь .. ыы 
тде х = РТ. — обратный дебаевский радиус, Ф — безразмерный потенциал. 


Уравнение (14) необходимо решить совместно с краевыми условиями (11)—(13). 
Решение это крайне просто (см., например, [2, 3]) и не будет здесь еще раз воспроизво- 
диться. Искомая связь заряда с потенциалом имеет вид | 


$Ф= 09 ((1—1) + (я Пехр (20—21) )/ ((ж-+ 1) (1—1) — (0—1) (*+ Пехр(2ж*— 2х!) (15) 
где ж==ха; х1==х; 9==09|(=ЕТа) — безразмерный заряд. Уравнение (15) — частный 
случай уравнения (3) для принятой нами модели ДС. 

Уравнение состояния дисперсии. В дебаевском приближении свободная энергия (1) 


равна 
Е=ФфО/2 
а давление 
9 9 
бы 2 16 
2 0 и 
при @==соп$ и 
ф 09 
=-— — 7 
р оду (17) 


при ф==соп3{. Подставив в (16), (17) выражение (15), получим явный вид уравнений 
состояния 


р = пох? едр (2% — 2х1)/((х: — 1) + (х, + 1) ехр (2х, — 21) (18) 
при ф==соп$ и 
р = пох 08 ехр (2%, — 2х1)/((хо - 1) (1 — 1) — (хо — 1 (1 -- 1) едр (2% — 2%1))* (19) 


при @О==сопзф, где ло==2КТС, — осмотическое давление раствора электролита. 
Формулы (18), (19) выражают искомые уравнения состояния дисперсии, стабили- 
зированной отталкиванием ДС. Графики изотерм (18), (19) при некоторых значениях 
Хо приведены на рис. 1, а, 6. 
Резкий рост давления, вычисленного по (19), при малых значениях хо (сильном пе- 
рекрытии ДС) связан с возрастанием поверхностного потенциала частиц. Поэтому при 
применении (19) необходимо ограничиться такими значениями поверхностного заряда, 


чтобы ф, найденный по (15), не сильно превышал единицу. 

Давление при @==сол8{ всегда превышает давление при ф==сопз&; аналогичный, но 
более слабо выраженный эффект есть и при взаимодействии двух частиц [4]. 

Наиболее замечательной особенностью изотерм, при ф==с0пз{ является наличие 
участка «конденсации» дисперсии при х,=1. Общий вид таких изотерм похож на ван- 
дер-ваальсовы изотермы реального газа при температуре ниже критической, Незави- 
симость давления газа от объема на изотерме Ван-дер-Ваальса означала фа- 
зовый переход газ — жидкость. Изменение свойств ПКС в этой области также 
наводит на мысль о «фазовом переходе» от рыхлой упаковки с низкой объемной долей 
{квазижидкое состояние дисперсии) к плотной упаковке сфер (квазитвердое состояние 
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дисперсии; см. также [6—8]). При этом резко меняется удельный объем системы, т. е. 
объем одной ячейки, который равен о== р в, где И — энтальпия, $ -— энтропия. Ска- 


чок первой производной какого-либо термодинамического потенциала означает наличие 
в системе фазового перехода первого рода по классификации Эренфеста. Наличие тако- 
го фазового перехода — чрезвычайно важная качественная особенность изотермы: низ- 


а 
кие значения сжимаемости = [т благоприятствуют развитию явления, аналогич- 
об) 9 о/х) 
5 1 
д 
—5 
—10 
—195 
—20 
001 09 05 07 09 01 059 05 07 0,53 
а[ь 
Рис. 1 
Ия 
Рис. 1. Изотермы концентрирован- 
ной дисперсии при постоянстве за- 
ряда (а} и поверхностного потен- 
циала частиц (0): 1— ха==0,05; 
2 — ха=0,3; 3— ха=1,5; 4— ха== 
Рис. 2, Эскиз изотермы дисперсии 
при постоянстве заряда и наличии 
сил притяжения 
2 29 в 


Рис. 2 


ного критической опалесценции реального газа — больших флуктуаций объемной доли, 
которые легко можно обнаружить непосредственно или по влиянию их на другие эф- 
фекты. Если же между частицами действуют и силы притяжения с радиусом, меныпим 
дебаевского, то изотерма приобретает вид, изображенный на рис. 2. В этом случае флук- 
туации объемной доли неизбежно приведут к распаду дисперсии на отдельные плотно- 
упакованные агрегаты. 

По аналогии с изотермами реального газа следует ожидать существования крити- 
ческой температуры ПКС, выше которой изотерма типа рис. 1, б перейдет в изотерму 
типа рис. 1, а. Поэтому учет теплового движения наложит ограничения на область тем- 
ператур, при которой существует «фазовый переход». Однако поскольку роль теплового 
движения снижается с ростом размера частини, то есть надежда, что существует такая 
область размеров частиц, что 11| и в то же время критическая температура не слиш- 
ком низка. и . 

Интересно отметить, что влияние некоторых факторов, игнорируемых в данной ра- 
боте (например, увеличение дифференциальной емкости ДС с ростом поверхностного. 
потенциала при учете следующих членов разложения уравнения Пуассона — Больцма- 
на; влияние сил притяжения между частицами), должно изменять характер изотермы 
от вида рис. 1, б к виду рис. 1, а. Поэтому можно ожндать, что «фазовый переход» су- 
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ществует не только в. «чистом» режиме ф==соп5ь, но и в более широком интервале ре- 
жимов формирования ДС. | 

Отметим также, что аналогия между описанным выше «фазовым переходом» в ПКС 
и конденсацией реального газа все же не является очень глубокой. Конденсация реаль- 
ного газа обусловлена действием двухчастичных сил притяжения между молекулами, 
тогда как подобное явление в ПКС вызвано специфическим характером коллективных 
сил отталкивания между частицами. Важность коллективности сил отталкивания видна 
уже из того, что «конденсация» возможна только при х'=51, когда в пределах дебаев- 
<кой атмосферы данной частицы находится много других частиц. 

Пределы применимости полученных формул. В заключение обсудим соотношение 
результатов данной работы с результатами, полученными другими методами [6—8]. Ос- 
новое преимущество ячеечного метода заключается в том, что он эффективно учиты- 
вает перекрытие толстых ДС, когда общий объем зон перекрытия сравним с объемом дис- 
персионной среды. Он учитывает коллективные взаимодействия в дисперсии с сильно пе- 
рекрытыми ДС. (Повторим еще раз, что термин «сильное перекрытие» здесь означает 
выполнение условия х!=1, а не только х,—л=1, как обычно.) В случае тонкого ДС 
формулы (18), (19) дают сильно заниженные значения по сравнению с теорией ДЛФО 
и в этом случае следует предпочесть теории, основанные на рассмотрении парных взаи- 
модействий [6—9]. | : 

Величину давления, аналогичную (18), (19), по теории ДЛФО можно вычислить 
так: взять выражение для силы отталкивания между двумя сферами [9] 


#9? хаехр (— хаи) 


Ев = 

2 1-Е ехр (— хаи)} 
{где и=7/а—2, г — расстояние между центрами соседних частиц), умножить на 12 
{число соседей в гексагональной решетке) и поделить на площадь поверхности ячейки; 
расстояние между частицами надо выразить через объемную долю; проделав это, по- 

лучим 

_ 72 лоф? _ехр (— хаи) (20) 

5 ха 1-рехр(— хаи) 


Ь —— 
где и- Ум У2/3 —2 


По ячеечной модели давление определяется степенью перекрытия ДС в зазоре меж- 
ду поверхностью частицы и поверхностью ячейки. При плотной упаковке частиц этот 
зазор равен примерно 0, 1 аи при ха>1 а давление по (18), (19) практически равно 
нулю (точнее, экспоненциально убывает с ростом ха). В теории ДЛФО при соприкосно- 
вении частиц (что соответствует плотной упаковке) всегда есть область, где ДС сильно 
перекрыты. Поэтому давление с ростом ха падает только за счет уменьшения площади 
этой области (обратно пропорционально ха, как видно из (20) при а/б =0,9). Следо- 
вательно, формула (20) предпочтительнее при больших ха (приблизтельно при ха>10}, 
а формулы (18), (19) — при ха=<10, так как в них учтены взаимодействия со всеми 
частицами, а не только с ближайшими соседями, как в (20). 

Интересно отметить; что из формулы (20) также можно получить «конденсацию» 
дисперсии, если перейти в ней к пределу плоских частиц (4—0; и==сопз{). При силь- 
ном перекрытии плоских ДС расклинивающее давление не зависит от толщины зазора, 
так как зависимость эта обусловлена изменением распределения потенциала при изме- 
нении положения частиц. При ф==сопз{ и хаи=1 потенциал в зазоре не меняется в за- 
висимости от расстояния и наступает «конденсация», вполне аналогичная обсуждавшей- 
<я в предыдущем параграфе. Таким образом, ячегчная модель позволила распростра- 
нить этот результат теории ДЛФО на случай более реальной геометрии частиц. 

В работах [6—8] свободная энергия дисперсии вычисляется на основе аксиом ста- 
тистической физики при помощи конфигурационного интеграла, который рассчитывает- 
ся по методу Монте-Карло [6] или приближенными аналитическими методами [7]. При 
записи кояфигурационного интеграла выражение для потенциальной энергии берется в 
виде суммы парных потенциалов. Тем самым в расчетах [6, 7], как и в формуле (20), 
игнорируется вклад коллективных взаимодействий. В [8] отмечается, что необходимо 
Учитывать тройные и т. д. потенциалы, однако предложенный там метод замены истин- 
ной потенциальной энергии суммой эффективных парных потенциалов и вид последних 
пока не обоснованы. Е 

Таким образом, важнеший вывод данной работы — наличие «конденсации» диспер- 
сии — (18) в настоящее время не может быть проверен путем сопоставления с резуль- 
татами других теорий. Тем болыший интерес представляет поиск новых качественных 
эффектов, связанных с этой особенностью уравнения состояния. 
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Зиштагу 
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т 0 Ший сазез ; а сопз{ап{ зи {асе сБагое, ап@ а сопз{апй зиг{асе ройепНа!. ТБе аНгас- 

Чоп Тогсез Бебмееп {йе рагНс1ез аге пеб1ес{е4. [п {Не зесоп4 сазе, # Ваз Бееп де{ес{е4 {на+ 

зоте зог{ о{ «сопдепзаНоп» о{ {пе Фзрегзюп оссигз Ней {Ве 4оцЫе 1ауегз оЁ пеюНБоц- 
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